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©COMPOSITION A BASE D'OXYDE DE CERIUM OU D'OXYDES DE CERIUM ET DE ZIRCONIUM, SOUS FORME 
ECTRUDEE , SON PROCEDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION COMME CATALYSEUR. 

(57) La presente invention concerne une composition a 
DSse d'oxyde de cerium ou d'oxydes de cerium et de zirco- 
nium, sous forme extrudee, son procede de preparation et 
son utilisation comme catalyseur. 

Le procede de preparation de la composition de I'inven- 
tion est caracterise en ce qu'on extrude un hydroxyde ou 
oxyhydroxyde de cerium ou des hydroxydes ou oxyhy- 
droxydes de cerium et de zirconium. 

La composition de I'invention peut etre utilisee comme 
catalyseur ou support de catalyseur, notamment dans le 
traitement des gaz d'echappement des moteurs a combus- 
tion interne, dans le procede de deshydrogenation de 
I'ethylbenzene en styrene, dans la catalyse de methana- 
tion, dans le traitement d'une solution ou suspension de 
composes organiques par oxydation en voie humide. 
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r n MP nfiiTION A BASE O'OXYDE DF CERIUM OU D'OXYDES DE CERIUM ET DE 
7tR ftQNHJM. SOUS F ORME EXTRUDEE. SON PRQCEDE DE PREPARATION ET 
SON UTILISATION COMME CATALYSEUR 

5 

RHQNE-POULENC CHIMIE 

La pr6sente invention concerns une composition d base d'oxyde de c6rium ou 
1 0 d'oxydes de c6rium et de zirconium, sous forme extrud6e, son proc6d6 de preparation 

et son utilisation comme catalyseur. 

Les compositions & base d'oxyde de c6rium ou de melanges d'oxyde de c6rium et 

d'oxyde de zirconium sont bien connues. Elles sont utilis6es notamment comme 

catalyseur ou support de catalyseurs, en particulier pour la catalyse de postcombustion 
15 automobile. Ces compositions sont g6n6ralement employees dans une technique 

d'enduction, c'est & dire en les m6Iangeant avec un oxyde liant comme falumine ou la 

silice et en d6posant le m6lange obtenu, sous forme d'une couche, sur un support. 

Cependant. Toxyde liant peut entratner soit une deactivation rapide des compositions 

soit une perte de leur s6lectivit6, 
20 Compte tenu de cet inconv6nient, il serait int6ressant de pouvoir obtenir ces 

compositions directement sous forme extrud6e. Or, k la connaissance de la 

Demanderesse, ces compositions n'ont jamais pu fetre obtenues jusqu'd pr6sent sous 

cette forme. 

L'objet de I'invention est done de procurer ces compositions sous la forme 
25 d'extrud6s. 

La Demanderesse a d6couvert que I'utilisation d'un produit de d6part sp^cifique 
permettait de r6soudre ce probldme. 

L'invention concerne done un proc6d6 de preparation d'une composition £ base 
d'oxyde de cferium ou d'oxydes de c6rium et de zirconium qui est caract6ris6 en ce 
30 qu 4 on extrude un produit qui est a base d'un hydroxyde ou d'un oxyhydroxyde de c6rium 
ou d'hydroxyde ou d'oxyhydroxydes de cerium et de zirconium. 

L'invention couvre aussi une composition & base d'oxyde de c6rium ou d'oxydes 
de c6rium et de zirconium, caract6ris6e en ce qu'elle se pr6sente sous forme extrud6e. 

Enfin, I'invention concerne I'utilisation d'une composition du type ci-dessus comme 
35 catalyseur ou support de catalyseur, notamment dans le tra'rtement des gaz 
d'echappement des moteurs & combustion interne, dans le proc6d6 de 
d6shydrog6nation de I'6thylbenz6ne en styr6ne, dans la catalyse de m6thanation. 
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D'autres caract6ristiques, details et avantages de I'invention apparaitront encore 
plus complement & la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limitatifs destin6s d i'illustrer. 

Le produit de 1'invention va tout d'abord 6tre d6crit. 
5 La caract6ristique essentielle des compositions de Invention est leur forme. 

Elles se pr6sentent en effet sous forme d'extrud6s. Par extrudd, on entend tout 
objet obtenu par Ejection sous pression d'une p&te, h travers des buses ou des filidres 
de formes choisies. Les objets ainsi obtenus peuvent presenter des formes varices, ils 
peuvent, par exemple, presenter des sections cylindriques ou demi-cylindriques, 
10 carries, polygonales ou encore des sections en forme de lobes, comme des trilobes. 
Les objets peuvent 6tre pleins ou creux. Ils peuvent avoir la lorme de monolithe, de nid 
d'abeille, de cylindre par exemple. 

Les compositions de 1'invention sont & base d'oxyde de cerium ou d'oxydes de 
c6rium et de zirconium. On entend par l& que I'oxyde de c6rium ou I'oxyde de c6rium en 
15 combinaison avec I'oxyde de zirconium repr6sentent au moins 50% en poids de 
Tensemble de la composition. 

Dans le cas des compositions d base d'oxydes de c6rium et de zirconium, les 
proportions respectives de cerium et de zirconium peuvent varier dans de larges limites. 
Plus particulidrement, cette proportion, exprim6e par le rapport atomique Zr/Ce, peut 
20 varier entre 1/20 et 20/1, plus particuli6rement entre 1/9 et 9/1. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre, outre le c6rium et le 
zirconium, des additifs. Ces additifs seront choisis parmi ceux connus pour am6liorer les 
propri6t6s catalytiques du c6rium ou du zirconium. On peut ainsi utiliser des additifs 
pour stabiliser la surface sp6cifique de ces compositions ou ceux connus pour 
25 augmenter leur capacit6 de stockage de l'oxyg6ne. 

Comme additifs, on peut mentionner ceux appartenant au groupe constitu6 par 
I'aluminium, le silicium, le thorium, le titane, le niobium, le tantale et les terres rares. 

Par terre rare on entend les §l6ments du groupe constitu6 par Tyttrium et les 
6l6ments de la classification p6riodique de num6ro atomique compris inclusivement 
30 entre 57 et 71. Parmi les terres rares, on peut mentionner plus particulidrement I'yttrium, 
le lanthane, le n6odyme et le prasfeodyme. 

On peut aussi citer, & titre d'additifs, ceux appartenant au groupe constitu6 par le 
magnesium, le scandium, le hafnium, le gallium et le bore. 

On peut enfin mentionner les additifs appartenant au groupe constitu6 par le fer, 
35 le bismuth, le nickel, le manganese, l'6tain et le chrome. 

II va de soi que tous les additifs cites tct peuvent fetre presents dans les 
compositions de I'invention seuls ou en combinaison quel que soit le groupe auquel ils 



2756819 



appartiennent. En outre, ces additifs sont generalement presents dans les compositions 

sous forme d'oxydes. 

Les quantites d'additifs peuvent varier dans de larges proportions. La quantite 
maximale est d'au plus 50% exprimee en poids d'oxyde d'additif par rapport au poids de 
Tensemble de la composition. La quantite minimale est celle necessaire pour obtenir 
I'effet souhaite. Generalement, cette quantite est d'au moins 0.1%. Plus 
particulierement, la quantit6 d'additif peut etre comprise entre 1 et 20% et encore plus 
particulierement entre 1 et10%. 

Les compositions de I'invention peuvent presenter des surfaces specifiques 
importantes, meme apres calcination a temperature elevee. Cette surface depend de la 
nature des constituants de la composition. Les surfaces les plus elevees seront 
obtenues pour les compositions dans lesquelles le zirconium est majoritaire. 

Plus precisement, les compositions de I'invention dans lesquelles le c6rium est 
present avec le zirconium et ou le cerium est majoritaire. c'est a dire que le rapport 
atomique Ce/Zr est superieur a 1 . peuvent presenter des surfaces specifiques d'au 
moins 20m 2 /g. plus particulierement d'au moins 30m2/g, a pres calcination a. 900°C 
pendant 6 heures. Avec un ou plusieurs additifs, notamment comme le scandium et les 
terres rares et en particulier le lanthane, le praseodyme ou le neodyme. ces surfaces 
peuvent etre d'au moins 35m2/g, ou encore d'au moins 40m2/g et encore plus 
particulierement d'au moins 45m2/g apr6s calcination dans les memes conditions. Ces 
compositions avec additifs peuvent aussi presenter une surface d'au moins 20m2/g et 
encore plus particulierement d'au moins 30m2/g apres calcination a 1000°C pendant 6 
heures. 

Par ailleurs, les compositions de I'invention dans lesquelles le cerium est present 
avec le zirconium mais ou le zirconium est majoritaire, c'est a dire que le rapport 
atomique Ce/Zr est inferieur a 1. peuvent presenter des surfaces specifiques d'au moins 
30m2/g, p | us particulierement d'au moins 40m2/g, apres calcination a 900°C pendant 6 
heures. Avec un ou plusieurs additifs. notamment les terres rares et en particulier le 
lanthane, le praseodyme ou le neodyme. ces surfaces peuvent etre d'au moins 50m2/g. 
ou encore d'au moins 55m2/g e t encore plus particulierement d'au moins 60m2/g apres 
calcination dans les memes conditions. Ces compositions avec additifs peuvent aussi 
presenter une surface d'au moins 30m2/g et encore plus particulierement d'au moins 
40m 2 /g apres calcination a 1000°C pendant 6 heures. 

On entend par surface specifique, la surface specifique B.E.T. determinee par 
adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 3663-78 etablie a partir de la 
methode BRUNAUER - EMMETT- TELLER decrite dans le periodique The Journal of 
the American Society, £Q, 309 (1938)'. 



2756819 



4 

Le proc6d6 de preparation des compositions extrud6es de I'invention va 
maintenant §tre decrit. 

La caract6ristique principale du proc6d6 de I'invention est de partir d'un produit 
sp6cifique. Ce produit peut fetre detinie de deux manures. 

On peut tout d'abord d6finir le produit qui subH I'extrusion comme 6tant un produit 
& base d'un hydroxyde ou d'un oxyhydroxyde de cerium ou d'hydroxydes ou 
d'oxyhydroxydes de c6rium et de zirconium. Un tel hydroxyde peut etre g6n6ralement 
repr6sente par la formule (1) M(OH) x (X) yi nH 2 0 1 dans laquelle M repr6sente le cerium 
ou le zirconium, X un anion, x+y etant au plus 6gal & 4 et x etant different de 0, y et n 
pouvant 6tre nuls. Uanion X est ranion du compose de cerium ou de zirconium, en 
particulier un sel, que Ton utilise g6n6ralement dans la preparation de I'hydroxyde 
comme cela sera dScrit ci-dessous. II est aussi possible de partir d'un produit & base 
d'un oxyhydroxyde de formule (2) M0 z (OH) x (X) y ,nH2O. dans laquelle M et X ont la 
mfeme signification que pr6c6demment, ou x+y+z est au plus 6gal & 4, x et z 6tant 
diff6rents de 0, y et n pouvant etre nuls. Un tel oxyhydroxyde peut 6tre obtenu par 
s6chage d'un hydroxyde de formule (1). 

On notera que dans les formules (1) et (2), les valeurs respectives de x, y, z et de 
n peuvent varier en fonction notamment des proc6d6s de preparation utilises pour 
obtenir les hydroxydes ou oxyhydroxydes. Ainsi, a titre dexemple, n peut varier entre 
environ 0 et 20, y peut etre d'au plus 0,5, X 6tant notamment un anion nitrate. II est 
souligne ici que ces valeurs ne sont pas limitatives, la caracteristique essentielle de 
Tinvention etant I'utilisation pour l'op6ration d'extrusion d'un produit comportant I'anion 
hydroxyde. 

On peut aussi definir le produit qui subit I'extrusion par ses proc6d6s de 
preparation. 

Pour la preparation d'un tel produit, on pourra se r6f6rer notamment & la demande 
de brevet EP-A-300852, au nom de la Demanderesse et dont I'enseignement est 
incorpore ici. qui d6crit la preparation d'un hydroxyde cerique en faisant r6agir une 
solution de sel de c6rium et une base, eventuellement en presence d'un agent oxydant, 
la proportion de base £tant telle que le pH du milieu r6actionnel est sup6rieur & 7. 
L'hydroxyde de c6rium ainsi obtenu peut subir ensuite un traitement solvothermal dans 
lequel on le remet en suspension dans I'eau ou dans une base decomposable et on le 
chauffe dans une enceinte close jusqu'& une temperature et une pression inf6rieures 
respectivement & la temperature et & la pression critique du milieu r6actionneI. Des 
hydroxydes de c6rium IV peuvent etre obtenus par hydrolyse d'une solution aqueuse de 
cerium IV en milieu acide (demande de brevet FR-A-2596380 au nom de la 
Demanderesse). 
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En ce qui concerne la preparation d'hydroxydes ou d'oxyhydroxydes de c6rium et 
de zirconium ou de produits a base de cerium et de zirconium convenables pour 
I'extrusion dans le cadre de la presente invention, on pourra se referer aux demandes 
de brevets FR-A-2699524 et FR-A-2714370 au nom de la Demanderesse et dont 
5 I'enseignement est incorpore ici et qui decrivent en particulier des precedes qui 
permettent d'obtenir. a Tissue de certaines de leurs etapes. des produits de ce type. 

Ainsi. un premier procede de ce type qui peut etre decrit comporte les etapes 
suivantes. On forme un milieu liquide comprenant des composes du cerium et du 
zirconium, et, le cas echeant, au moins un compose d'un additif; on chauffe le milieu 
10 obtenu; on r6cupere le precipite forme; on s6che eventuellement ledit pr6cipite. Le 
produit ainsi obtenu a Tissue de ces etapes convient a I'extrusion pour la presente 
invention. 

La premiere etape de ce procede consiste done a preparer un milieu liquide, 
generalement un milieu aqueux, contenant des composes du c6rium et du zirconium, et, 

15 le cas echeant, au moins un compose d'un additif. Ces composes sont generalement 
des sels des elements precites et. de preference, des sels solubles. Le milieu liquide 
peut etre indifferemment obtenu soit a partir de composes in'rtialement a Tetat solide que 
Ton introduira par la suite dans un pied de cuve d'eau par exemple, soit encore 
directement a partir de solutions de ces composes puis melange, dans un ordre 

20 quelconque, desdites solutions. 

A titre de composes du cerium, on peut citer notamment les sels de cerium comme 
les sels de cerium IV tels que nitrates ou nitrates ceri-ammoniacal par exemple, qui 
conviennent ici particulierement bien. De preference, on utilise du nitrate cerique. La 
solution de sels de cerium IV peut contenir du cerium a I'etat c£reux mais il est 

25 preferable qu'elle contienne au moins 85% de cerium IV. Une solution aqueuse de 
nitrate cerique peut par exemple etre obtenue par reaction de I'acide nitrique sur un 
oxyde cerique hydrate prepare d'une maniere classique par reaction d'une solution d'un 
sel cereux, par exemple le nitrate cereux, et d'une solution cfammoniaque en presence 
d'eau oxygenee. On peut 6galement utiliser une solution de nitrate c6rique obtenue 

30 selon le procede d'oxydation electrolytique d'une solution de nitrate cereux tel que decrit 
dans le document FR-A- 2 570 087, et qui peut constituer une matiere premiere 
int6ressante. 

Les composes du zirconium peuvent etre choisis parmi le sulfate de zirconium, le 
nitrate de zirconyle ou le chlorure de zirconyle. Le nitrate de zirconyle convient 
35 particulierement bien. On peut mentionner plus particulierement ( utilisation d'un nitrate 
de zirconyle provenant de I'attaque nitrique d'un carbonate de zirconium. Le compose 
du zirconium peut etre aussi un sel d'un acide organique tel que Tacide acetique ou 
I'acide citrique. 
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On notera ici que les solutions aqueuses de sels de cerium IV et de sels de 
zirconyle peuvent presenter une certaine acidite libre initiale. Selon la pr6sente 
invention, il est autant possible de mettre en oeuvre une solution initiale de sels de 
cerium IV et de zirconium prfesentant effectivement une certaine acidite libre comme 
5 mentionn6 ci-dessus, que des solutions qui auront 6t6 pr6alablement neutralis6es de 
fagon plus ou moins pouss6e. Cette neutralisation peut se faire par addition d'un 
compose basique au melange pr6cit6 de maniere k limiter cette acidite. Ce compose 
basique peut etre par exemple une solution d'ammoniaque ou encore d'hydroxydes 
d'alcaJins (sodium, potassium ,...), mais de preference une solution d'ammoniaque. On 
10 peut alors d6finir de maniere pratique un taux de neutralisation (r) de la solution initiale 
de c6rium et de zirconium par liquation suivante : 

r = n3-n2 
n1 

15 dans laquelle n1 repr6sente le nombre total de moles de Ce IV et de zirconium 

pr6sentes dans la solution apres neutralisation; n2 repr6sente le nombre de moles 
d'ions OH' effectivement n6cessaires pour neutraliser I'acidite libre initiale apportfee par 
les solutions aqueuses de sel de c6rium IV et de zirconium; et n3 represent© le nombre 
total de moles d'ions OH" apportees par I'addition de la base. Lorsque la variante 

20 'neutralisation" est mise en oeuvre, on utilise dans tous les cas une quantite de base qui 
doit Stre imp6rativement interieure d la quantity de base qui serait n6cessaire pour 
obtenir la precipitation totale des especes hydroxydes c6rium zirconium, cette quantite 
dependant de la composition synth6tis6e. Dans la pratique, on se limite ainsi & des taux 
de neutralisation n*exc6dant pas 2. 

25 Selon un mode de realisation particulier, on utilise comme compose de zirconium 

une solution de zirconium qui pr6sente la caractferistique suivante. La quantite de base 
n6cessaire pour atteindre le point equivalent lors d'un dosage acide-base de cette 
solution doit verifier la condition rapport molaire OHVZr <1,65. Plus particuli6rement, ce 
rapport peut etre d'au plus 1 ,5 et encore plus particulidrement d'au plus 1 ,3. 

30 Le dosage acide-base se fait d'une maniere connue. Pour I'effeciuer dans des 

conditions optimales, on peut doser une solution qui a 6t6 amen6e & une concentration 
d'environ 3.10" 2 mole par litre exprim6e en element zirconium. On y ajoute sous 
agitation une solution de soude 1N. Dans ces conditions, la determination du point 
equivalent (changement du pH de la solution) se fait d'une maniere nette. On exprime 

35 ce point equivalent par le rapport molaire OHTZr. 

A titre de composes des additifs utilisables dans le proc6d6 de I'invention, on peut 
par exemple citer les sels d'acides inorganiques ou organiques, par exemple du type 
sulfate, nitrate, chlorure ou acetate. On notera que le nitrate convient particuli6rement 
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bien. Ces composes peuvent aussi fetre apport6s sous lorme de sols. Ces sols peuvent 
etre obtenus par exemple par neutralisation par une base d'un sel de ces composes. 

Les quantites de c6rium, de 2irconiurn et 6ventuellement d'additifs pr6sentes dans 
le melange doivent correspondre aux proportions stoechiometriques requises pour 
5 Tobtention de la composition finale d6sir6e. 

Le milieu liquide initial etant ainsi obtenu, on proc&de ensuite, conform6ment £ la 
deuxieme 6tape du proc6d6, e son chauffage. 

La temperature £ laquelle est men6e ce traitement thermique, aussi appeie 
thermohydrolyse, peut etre comprise entre 80°C et la temperature critique du milieu 
1 0 reactionnel en particulier entre 80 et 350°C, de preference entre 90 et 200°C. 

Ce traitement peut etre conduit, selon les conditions de temperatures retenues. 
soit sous pression normale atmospherique, soit sous pression telle que par exemple la 
pression de vapeur saturante correspondant & la temperature du traitement thermique. 
Lorsque la temperature de traitement est choisie superieure & la temperature de reflux 
15 du melange r6actionnel (c'est £ dire g6n6ralement superieure £ 100°C), par exemple 
choisie entre 150 et 350°C, on conduit alors l'op6ration en introduisant le melange 
aqueux contenant les especes pr6cit6es dans une enceinte close (r6acteur ferm6 plus 
couramment appeie autoclave), la pression n6cessaire ne resultant alors que du seul 
chauffage du milieu reactionnel (pression autogene). Dans les conditions de 
20 temperatures donn6es ci-dessus, et en milieux aqueux, on peut ainsi pr6ciser, & titre 
illustratif, que la pression dans le r6acteur ferm6 varie entre une valeur superieure d 1 
Bar (10 5 Pa) et 1 65 Bar (165. 10 5 Pa), de preference entre 5 Bar (5. 10 5 Pa) et 165 Bar 
(165. 10 5 Pa). II est bien entendu egalement possible tfexercer une pression exterieure 
qui s'ajoute alors d celle consecutive au chauffage. 
25 Le chauffage peut fitre conduit soit sous atmosphere (fair, soit sous atmosphere 

de gaz inerte, de preference Tazote. 

La dur6e du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de larges 
limites, par exemple entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. 

A Tissue de retape de chauffage, on r6cup6re un pr6cipit6 solide qui peut etre 
30 s6par6 de son milieu par toute technique classique de separation solide-liquide telle que 
par exemple filtration, decantation. essorage ou centrifugation . 

II peut etre avantageux & Tissue de cette deuxieme etape, d'amener le milieu 
reactionnel ainsi obtenu & un pH basique. Cette operation est effectu6e en ajoutant au 
milieu une base telle que par exemple une solution d'ammoniaque. 
35 par pH basique on entend une valeur du pH superieure & 7 et de preference 

sup6rieure £ 8. 

II est aussi possible d'ajouter de la m6me fagon, apres retape de chauffage, de 
Teau oxyg6n6e. 
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On notera qu'il est bien entendu possible de r6p6ter une ou plusieurs fois, & 
I'identique ou non, aprds recuperation du produit et addition eventuelle de la base ou de 
I'eau oxyg6n6e, une £tape de chauffage telle que decrite ci-dessus, en remettant alors 
le produit en milieu liquide, notamment dans I'eau, et en etfectuant par exemple des 
5 cycles de traitements thermiques. 

Le produit tel que r6cup6r6 peut ensuite etre soumis & des lavages £ I'eau et/ou & 
I'ammoniaque, & une temperature comprise entre la temperature ambiante et la 
temperature d'6bullition. Pour eiiminer I'eau r6siduelle, le produit Iav6 peut enfin, 
6ventuellement, etre s6ch6, par exemple & I'air, et ceci & une temperature qui peut 

10 varier entre 80 et 300°C, de preference entre 100 et 150°C, le $6chage 6tant poursuivi 
jusqu'd I'obtention d'un poids constant. 

II est aussi possible de proc6der & un s6chage par atomisation du pr6cipit6 
obtenu. Dans ce cas, il n'est pas alors n6cessaire de s6parer le precipite du milieu 
r6actionnel dans lequel il a 6t6 obtenu. On peut laisser decanter le milieu r6actionnel 

15 puis soutirer le surnageant et proc6der enfin au s6chage par atomisation. 

Un second procede de preparation des hydroxyde ou oxyhydroxydes de 
cerium et de zirconium peut etre aussi mis en oeuvre dans lequel on effectue une 
precipitation. Selon ce second proc6d6, on forme un milieu liquide comprenant un 
compose du cerium ou des composes du cerium et du zirconium, et, le cas 6ch6ant, au 

20 moins un compose dun additif; on ajoute une base au milieu obtenu; on r6cup£re le 
precipite forme; on seche eventuellement ledit precipite. Le produit ainsi obtenu d Tissue 
de ces etapes convient £ I'extrusion pour la presente invention. 

Ce qui a 6t6 d6crit plus haut sur les composes de cerium, de zirconium et des 
additifs s'applique aussi ici. 

25 Dans la deuxieme etape de ce second proc6d6, on ajoute une base au milieu 

liquide forme prec6demment. On peut utiliser comme base les produits du type 
hydroxyde. On peut citer les hydroxydes d'alcalins ou d'alcalino-terreux. On peut aussi 
utiliser les amines secondares, tertiaires ou quaternaires. Toutefois, les amines et 
I'ammoniaque peuvent etre prefer6s dans la mesure ou ils diminuent les risques de 

30 pollution par les cations alcalins ou alcalino terreux. On peut aussi mentionner Tur6e. 
Uordre d'introduction des r6actifs peut etre quelconque, la base pouvant etre introduite 
dans le melange ou inversement ou encore les r6actifs pouvant etre introduits 
simultan6ment dans le r6acteur. 

Uaddition peut etre effectu6e en une seule fois, graduellement ou en continu, et 

35 elle est de preference realisee sous agitation. Cette operation peut etre conduite & une 
temperature comprise entre la temperature ambiante (18 - 25°C) et la temperature de 
reflux du milieu r6actionnel, cette derniere pouvant atteindre 120°C par exemple. Elle 
est de preference conduite & temperature ambiante. 
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A la fin de Kaddition de la base, on peut 6ventuellement maintenir encore le milieu 
de faction sous agitation pendant queique temps, et ceci afin de parfaire la 
precipitation. 

Lorsque la base est ajout6e en continu, le pH du milieu r6actionnel est de 
preference maintenu entre environ 7 et environ 1 1 , plus particutterement entre 7,5 et 
9.5. 

Une variante de ce second proc6d6 peut 6tre rappel6e ici, cette variante 
correspondant a I'enseignement de FR-A-2714370 qui a 6t6 mentionn6 plus haut. Dans 
cette variante, la reaction avec la base se fait en presence d'un carbonate ou 
bicarbonate. Le terme carbonate doit s'entendre comme pouvant comprendre aussi un 
hydroxycarbonate. On citera & titre d'exemple le carbonate ou le bicarbonate 
d'ammonium. Par ailleurs, la reaction se fait dans des conditions telles que le pH du 
milieu r6actionnel reste neutre ou basique. La valeur du pH du milieu r6actionnel est 
g6n6ralement d'au moins 7 et est comprise entre 7 et 7,5 dans le cas cfun milieu neutre 
et plus particulterement d'au moins 8 dans le cas d'un milieu basique. Plus pr6cis6ment, 
cette valeur peut etre comprise entre 7,5 et 14, notamment entre 8 et 11 et plus 
particuli6rement entre 8 et 9. 

Selon un mode de realisation particulier de cette variante, on introduit le milieu 
liquide comprenant les composes de c6rium et de zirconium et, 6ventuellement de 
radditif, avec le carbonate ou le bicarbonate, dans une solution basique. On peut done 
par exemple former un pied de cuve avec la solution basique dans lequel on introduit le 
milieu liquide. 

II est aussi possible dans cette variante de procfeder en continu. Dans ce cas, on 
introduit dans un r6acteur simultanement le milieu liquide comprenant les composes de 
cerium et de zirconium et, 6ventuellement de 1'additif, la base et le carbonate ou le 
bicarbonate en assurant un exc6s de base pour remplir la condition de pH. 

A Tissue de retape de precipitation du second proc6d6, on r6cup6re une masse 
d'un precipite solide qui peut etre s6par£ de son milieu et 6ventuellement s6ch6 comme 
decrit pr6cedemment pour le premier proc6d6. 

Le ou les hydroxydes ou oxyhydroxydes de c6rium et de zirconium ainsi que le ou 
les produits qui ont ete obtenus par les procedes d6crits plus haut vont ensuite 6tre mis 
en forme par extrusion. 

lis peuvent 6tre extrudes directement ou bien sous forme d'un melange avec une 
solution acide. La presence d'une solution acide facilite la mise en forme. Comme acide, 
on peut utiliser par exemple I'acide nitrique, Tacide stearique, Tacide oxalique ou I'acide 
acetique. La quantite d'acide utilis6e est gen6ralement comprise entre environ 0,1 et 5% 
exprimee en mole d'acide par rapport & la somme des moles de cerium et de zirconium. 
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Le ou les hydroxydes ou oxyhydroxydes de cferium et de zirconium ainsi que le ou 
les produits qui ont 6t6 obtenus par les proc6d6s dfecrits plus haut peuvent aussi etre 
extrudes en melange avec des additifs de rnise en forme connus comme la cellulose, la 
carboxymethyl-cellulose, la carboxyethyl-cellulose, les gommes xanthanes et 
5 succinoglycanes, des agents tensioactifs, des agents floculants comme les 
polyacrylamides, le noir de carbone, les amidons, I'alcool polyacrylique, I'alcool 
polyvinylique, le glucose, les polyethylene glycol. 

Un avantage important de Hnvention est que le produit a extruder peut etre 
extrud6 en I'absence des Hants que Ton utilise habituellement dans ce type de 

10 technique. Bien entendu, on ne sortirait pas du cadre de la present invention en utilisant 
un liant qui peut etre choisi parmi la silice, I'alumine. les argiles. les silicates, le sulfate 
de titane, les fibres ceramiques, notamment dans des proportions utilis6es 
gen6ralement, c'est & dire jusqu'& environ 30% en poids. 

Le ou les hydroxydes ou oxyhydroxydes de cerium et de zirconium ainsi que le ou 

1 5 les produits qui ont et6 obtenus par les proc6d6s d6crits plus haut, soit seuls soit en 
melange avec la solution acide ou les additifs de mise en forme pr6cit6s ou encore les 
Hants pr6cit6s, pr6sentent, de preference, avant I'extrusion, une perte au feu comprise 
entre 25 et 75%, plus particulierement entre 40 et 65%. La perte au feu (PAF) est 
mesuree comme la perte en poids correspondant au rapport : 

20 PAF en % = (Pq-P^VPq dans lequel : 

- p0 est le poids initial de la matiere premiere 

- P 1 est le poids de cette matiere premiere apr6s calcination 2 heures & 1000°C et 
refroidissement & la temperature ambiante dans une enceinte anhydre. 

Pr6alablement & I'extrusion, le ou les hydroxydes ou oxyhydroxydes de c6rium et 
25 de zirconium ainsi que le ou les produits qui ont 6t6 obtenus par les proc6d6s d6crits 
plus haut sont malaxes. La dur6e du malaxage peut varier dans de larges limites, par 
exemple entre 1 minute et trois heures. 

L'extrusion se fait dans tout dispositif approprie. 

Le produit extrude est eventuellement s6ch6 et ensuite calcine. 
30 La calcination est effectuee & une temperature comprise gen6ralement entre 200 

et 1200°C et de preference entre 300 et 900°C. Cette temperature de calcination doit 
etre suffisante pour transformer les pr6curseurs en oxydes, et elle est aussi choisie en 
fonction de la temperature d'utilisation ulterieure de la composition catalytique et en 
tenant compte du fait que la surface sp6cifique du produit est d'autant plus faible que la 
35 temperature de calcination mise en oeuvre est plus 6lev6e. La dur6e de la calcination 
peut quant & elle varier dans de larges limites, par exemple entre 1 et 24 heures, de 
preference entre 4 et 10 heures. La calcination est g6neralement op6r6e sous air, mais 
une calcination men6e par exemple sous gaz inerte n'est bien evidemment pas exclue. 
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Les extrudes ainsi obtenus peuvent etre employes en combinaison avec des 
m6taux catalytiquement actifs du type metaux precieux. La nature de ces metaux et les 
techniques d'incorporation de ceux-ci dans ces compositions sont bien connues de 
rhomme du metier. Par exemple, les m6taux peuvent etre le platine, le rhodium, le 

5 palladium, le ruthenium ou riridium, its peuvent notamment etre incorpor6s aux 
compositions par impregnation. 

Les extrudes de I'invention peuvent etre utilises tout particulierement dans le 
traitement des gaz d'6chappement des moteurs A combustion interne, dans le proc6d6 
de d6shydrog6nation de rethylbenzdne en styrdne, dans la catalyse de m6thanation. 

10 Plus generalement, ils sont utilisables dans la catalyse de diverses reactions telles 

que, par exemple, la d6shydratation, Khydrosulfuration, rhydrod6nitrification, la 
d6sulfuration, rhydrod6sulfuration, la deshydrohalogenation, le reformage, le reformage 
& la vapeur, le craquage. Thydrocraquage, I'hydrogenation, la d6shydrog6nation, 
risom6risation, la dismutation, I'oxychloration, la d6shydrocyclisation d'hydrocarbures ou 

15 d'autres composes organiques, les factions d'oxydation et/ou de reduction, la reaction 
de Claus, la d6m6tallation, la shift conversion ou le traitement d'une solution ou June 
suspension de composes organiques par oxydation en voie humide. 

Ce dernier traitement de solution ou suspension aqueuse de composes 
organiques se fait d une temperature et une pression 6lev6es par oxydation des 

20 composes organiques par un gaz contenant de I'oxygdne en presence (fun catalyseur 
d'oxydation pour r6duire la demande chimique en oxygdne de ladHe solution ou 
suspension & un niveau predetermine. II est caract6ris6 en ce que le catalyseur 
comprend une phase catalytiquement active pr6sente sur un support constitu6 par une 
composition & base d'un oxyde de c6rium et d'un oxyde de zirconium dans une 

25 proportion atomique cerium/zirconium d'au moins 1 , pr6sentant une surface sp6cifique 
aprds calcination pendant 6 heures 4 900°C d'au moins 35m2/g et une capacity de 
stockage de I'oxygene & 400°C d'au moins 1,5 ml d'02/g. Ce support peut se presenter 
sous la forme d'un extrude. La phase catalytiquement active est constitu6e par du 
ruthenium ou de riridium sous forme metal ou sous 1orme oxyde. 

30 La reaction d'oxydation est r6alis6e en mettant en oeuvre comme gaz oxydant un 

gaz contenant de I'oxygene, tel que par exemple de I'oxygene pur. Pair, l'air enrichi en 
oxygfene, des gaz r6siduaires contenant de I'oxygene- 

La quantite de gaz alirnente est d6termin6e & partir de la demande chimique en 
oxygene (DCO) de la solution a traiter. Gen6ralement, le gaz contenant I'oxygene est 

35 utilis6dans une quantite fegale £ 1 & 1.5 fois la quantite thfeorique en oxygene. 

Avantageusement la pression en oxygene est comprise entre 1 et 50 bars, la 
pression totale des gaz 6tant suffisamment 6lev6e pour maintenir la solution ou 
suspension & retat liquide d la temperature de la reaction. 



2756819 



12 

Cette temperature de reaction est avantageusement comprise entre 100°C et 
400°C, de preference entre 120°C et 200°C. Cette temperature depend notamment de 
la nature des composes organiques presents dans les effluents & traiter. 

Les solutions ou suspensions aqueuses pouvant etre trait6es par ce proc6d6 sont 
5 des eaux qui contiennent pr6f6rentiellement des substances organiques oxydables 
telles que des effluents aqueux prfesentant une demande chimique en oxygdne 
moyennement concentrfee, avantageusement interieure & 200 gf\. 

Des exemples d'eaux r6siduelles sont, par exemple, des eaux r6sidue!les 
provenant ^installations industrielles telles que les industries chimiques ou p6troli6res, 
10 les effluents municipaux, les eaux r6siduelles contenant des huiles, des eaux r6siduelles 
provenant de proc6d6 depuration de gaz ou de proc6d6 & boue activ6e. 
Avantageusement, pour 6viter un encrassage des installations et du catalyseur, ces 
eaux peuvent etre filtr6es avant d'etre traitees. 

Des exemples vont maintenant etre donnfes. 

15 

EXEMPLE 1 

Cet exemple illustre la preparation d'un support oxyde sous forme d'extrud6 de 

formule Ceo f 62 Zr O,38°2- 

Dans les proportions stoechiometriques requises pour fobtention de foxyde mixte 
20 ci-dessus, on melange une solution de nitrate c6rique et une solution de nitrate de 
zirconyle. Cette derntere a 6t6 obtenue par attaque d'un carbonate d Taide decide 
nitrique concentre. La solution repond, au sens d6fini plus haut, d la condition rapport 
molaire OHVZr = 0,94. 

La concentration de ce melange (exprim6e en oxyde des diff6rents elements) est 
25 ajust6e h 80 g/l. Ce melange est ensuite porte & 1 50°C pendant 4 heures. 

Une solution d'ammoniaque est ensuite ajoutee au milieu r6actionnel de telle sorte 
que le pH soit sup6rieur & 8,5. Le milieu reactionnel ainsi obtenu est port6 & ebullition 
pendant 2 heures. Apr6s decantation puis soutirage, on remet en suspension le produit 
solide et le milieu ainsi obtenu est traite pendant 1 heure £ 100°C. Le produit est ensuite 
30 filtr6. Le gSteau de filtration ainsi obtenu pr6sente une perte au feu & 100C°C de 60,6%. 
L'hydroxyde ou oxyhydroxyde de c6rium-zirconium est malax6 pendant 15 minutes 
avant d'etre mis en forme par extrusion £ travers une filiere de 3,2mm. Le materiel utilise 
est une extrudeuse monovis commercialis6e par la soci6t6 LHOMARGIE. Les extrudes 
obtenus ont la forme d'un cylindre de 1,2mm de diametre. Us sont ensuite seches & 
35 100°C 1 heure avant d'etre calcines & 600°C sous air. 

Uoxyde mis en forme pr6sente une surface sp6cifique apr&s traitement d 900°C 
sous air pendant 6 heures de 39m 2 /g et d 1000°C 6 heures de 17m 2 /g. 
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EXEMPLE 2 

Cet exemple illustre la preparation tfun support oxyde sous forme d'extrud6 de 

formula Ceo,i7 Zr O,83°2- 

A une solution de nitrate de c6rium IV, on ajoute une solution de nitrate de 

5 zirconyle (obtenu par attaque d'un carbonate de Zr par I'acide nitrique) dans les 
proportions respectives en poids d'oxyde de 20/80 et telle que le rapport r tel que d6fini 
plus haut, soit de 0,5. La concentration est ajust6e & 80 g/1 puis la solution est port6e 6 
heures & 150*C. Aprds refroidissement, le pH du milieu r6actionnel est amen6 & une 
valeur de 8,5 & I'aide d'une solution ammoniacale. La temp6rature est ensuite port6e & 

10 100°C. Apr6s refroidissement, on 6limine par d6cantation les eaux-mdres et on ajoute 
une quantity 6quivalente d'eau. Le milieu r6actionnel est de nouveau port6 & 100°C. 
Apr6s d6cantation, le surnageant est 6limin6, et le produit est s6ch6 par atomisation. La 
poudre obtenue est malax6e avec une solution aqueuse d'acide nitrique de 
concentration telle que le support HNOg/Zr+Ce est 6gal & 0,025 et la perte au feu de la 

15 pSte & 1000°C de 45%. L'hydroxyde de c6rium-zirconium obtenu est ensuite mis en 
forme comme dans Texemple 1 puis s6ch6 h 100°C 1 heure avant d'etre calcin6 & 
500°C sous air. 

La surface sp6cifique de I'oxyde ainsi obtenu est de 45m 2 /g aprds calcination 6 
heures & 900°C. 

20 L'analyse en diffraction RX montre que Toxyde obtenu est sous la forme cTune 

phase pure solution solide. 

EXEMPLE 3 

Cet exemple illustre la preparation d'un support oxyde sous forme d'extrud6 de 

25 formule Ceo t 75Zro t 25 0 2- 

On part des deux solutions suivantes. 

- Solution 1 : 1 1 6,7 g de nitrate de Ce III (29,5% Ce02> 

24,7 g de nitrate de zirconyle (19,9% Zr02> 

124g H 2 0 

30 - Solution 2 : 47,4 g de bicarbonate d'ammonium 

35,2 g NH 4 OH (29% en NH3) 
240,4 g H 2 0 

La solution 1 est pr6chauff6e a 80°C. Elle est ajout&e en 5 minutes & la solution 2 
35 maintenue d Torigine & une temp6rature de 25°C. On filtre sur un Buchner de 15cm de 
diamfetre et on lave avec 500ml d'eau. Le produit est ensuite s6ch6 & 125°C en 6tuve 
ventil6e. 
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La poudre obtenue est mise en forme comme dans Texemple 1 avec un ajout 
d'une solution aqueuse d'acide acfetique de concentration telle que le support 
Ch^CC^H/Zr+Ce est 6gal £ 0,030 et la perte au feu de la pate & 1000°C de 51%. 

L'hydroxyde de c6rium-zirconium obtenu est $6ch6 & 100°C 1 heure avant d'etre 
calcin6 & 700°C sous air. 

L'oxyde mis en forme pr6sente une surface sp6cifique apr6s traitement d 900°C 
sous air pendant 6 heures de 30m 2 /g. 
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REVENDICATIONS 

1- Composition & base d'oxyde de c6rium ou d'oxydes de cerium et de zirconium, 
caracteris6e en ce qu'elle se pr6sente sous forme extrud6e. 

5 

2- Composition selon la revendication 1 , caract6ris6e en ce qu'elle est & base d'oxydes 
de c6rium et de zirconium dans un rapport atomique Zr/Ce compris entre 1/20 et 20/1, 
plus particulterement entre 1/9 et 9/1. 

10 3- Composition selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6e en ce qu'elle comprend en 
outre au moins un additif choisi dans le groupe constitu6 par I'aluminium, le silicium, le 
thorium, le titane, le niobium, le tantale et les terres rares. 

4- Composition selon Tune des revendications pr£c6dentes, caract6ris6e en ce qu'elle 
15 comprend en outre au moins un additif choisi dans le groupe constitu6 par le 

magnesium, le scandium, le hafnium, le gallium et le bore. 

5- Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes, caractferisfee en ce qu'elle 
comprend en outre au moins un additif choisi dans le groupe constitu6 par le fer, le 

20 bismuth, le nickel, le manganese, retain et le chrome. 

6- Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en ce qu'elle 
pr6sente une surface sp6cifique d'au moins 20m 2 /g, plus particulterement d'au moins 
30m 2 /g, apr£s calcination & 900°C pendant 6 heures. 

25 

7- Proc6d6 de preparation d'une composition selon Tune des revendications 
pr£c6dentes, caract6ris6 en ce qu'on extrude un produit qui est d base d'un hydroxyde 
ou d'un oxyhydroxyde de c6rium ou d'hydroxydes ou d'oxyhydroxydes de c6rium et de 
zirconium. 

30 

8- Proc6de de preparation d'une composition selon I'une des revendications 1 & 6, 
caract6ris6 en ce qu'on extrude un produit obtenu par un proc6d6 dans lequel on forme 
un milieu liquide comprenant un compost du c6rium ou des composes du c6rium et du 
zirconium, et, le cas £cheant, au moins un compose d'un additif; on chauffe le milieu 

35 obtenu; on r6cup6re le pr6cipit6 form6; on s£che 6ventuellement ledit pr6cipit6. 

9- Proc6d6 de preparation d'une composition selon I'une des revendications 1 & 6, 
caract6ris6 en ce qu'on extrude un produit obtenu par un proc£d6 dans lequel on forme 
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un milieu liquide comprenant un compose du c6rium ou des composes du c6rium et du 
zirconium, et. le cas 6ch6ant, au moins un compose d'un additif; on ajoute une base au 
milieu obtenu; on r6cup6re le pr6cipit6 form6; on s6che 6ventuellement ledit pr6cipite. 

5 10- Proc6d6 de preparation d'une composition selon Tune des revendications 1 & 6, 
caract6ris6 en ce qu'on extrude un produit obtenu par un proc6d6 dans lequel on fait 
r6agir une solution de sel de cerium et une base, 6ventuellement en presence d*un 
agent oxydant, la proportion de base 6tant telle que le pH du milieu r6actionnel est 
sup6rieur d 7. 

10 

11- Proc6d6 de preparation d'une composition selon Tune des revendications 1 & 6, 
caract6ris6 en ce qu'on extrude un produit obtenu par un proc6d6 dans lequel on 
hydrolyse une solution aqueuse de c6rium IV en milieu acide. 

15 12- Proc6d6 selon Tune des revendications 7^11, caract6ris6 en ce qu'on extrude un 
melange obtenu d'une part & partir du ou des hydroxydes ou oxyhydroxydes pr6cites ou 
au moins un des produits obtenus par les proc6d6s precites et, d'autre part, d'une 
solution acide. 

20 13- Proc6d6 selon Tune des revendications 7 & 12, caract6ris6 en ce qu'on extrude soit 
un ou des hydroxydes ou oxyhydroxydes pr6cit6s ou au moins un des produits obtenus 
par les proc6d6s precites. soit un melange obtenu £ partir d'un ou des hydroxydes ou 
oxyhydroxydes pr6cites ou d'au moins un des produits obtenus par les proc6d6s 
pr6cit6s, qui pr6sentent une perte au feu comprise entre 25 et 75%, 

25 

14- Utilisation d'une composition selon Tune des revendications 1 & 6 comme catalyseur 
ou support de catalyseur, notamment dans le traitement des gaz d'£chappement des 
moteurs & combustion interne, dans le proc6d6 de deshydrog6nation de I'6thylbenz6ne 
en styrdne, dans la catalyse de methanation. le traitement d'une solution ou suspension 
30 de composes organiques par oxydation en voie humide. 
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